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Kationische Polyelektrolyte und deren Verwendung 



Pa tent an spr Qche 

pulverformige wasserldsliche kationische polyelektrolyte 
aus Copolymeren von Acrylamid und quaternai&m oder in Salz- 
form vorliegendem Dime thy laminoathylacrylat , mit einer 
in molarer Natriumchloridlttsung bei 25°C gemessenen loga- 
rithmischen Viskositatszahl von liber 6 dl/g und einer ge- 
messenen Kationizitat von fiber 90% der theoretischen Kationi- 
zitat, dadurch gekennzeichnet , daB sie mehr als 50 Mol-% 
kationische Einheiten enthalten, die langs den Copolymer- 
ketten regelmuBig verteilt sind. 

2. Kationische Polyelektrolyte nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Dimethy laminoathylacrylat in Form des 
Hydrochloridsalzes vorliegt. 
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Kationische Polyelektrolyte nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daS das DimethylaminoHthylacrylat roit 
Methylchlorid quaternisiert ist. 

Verwendung der pulverforraigen wasserloslichen kationischen 
Polyelektrolyte nach Ansprtichen 1 bis 3 zur Koaleszenz 
von Emulsionen und/oder zur Auf lockerung von sehr kollo- 
ldalen hydrophilen Suspensionen rait hohem Gehalt an 
f liichtigen Stoffen und/oder hohem Zeta-Potentlal, vom Typ 
organische, mineralische, biologische, stabilislerte 
oder digerierte Abwasser, in Mengen von 1 bis 5 kg 
pro Tonne zu behandelnde Trockensubstanz. 

verwendung nach Anspruch 4 zur iehandlung von Abwassern, 
deren durch Vergasen der AbwSsser in einem Ofen von 
575 + 25«»C bestiramte und in g pro 100 g Abwasser-Trocken- 
substanz ausgedrttckte Gehalt an fliichtigen verbindungen 
50% oder mehr betragt. 



> 
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Beschrelbung 

Seit einigen Jahren warden auf dem Gefeiete der Bet K 
«hl (mtrLfk rT S«— »• lo g .rittalsehe visko.ltsts- 

»«-ssrc* sr,«' aTth" 1 " 6 ai/ * eine 
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Es zeigte sich jedoch, dafi die erf indungsgemSfien pulverfor- 
migen wasserlos lichen kationischen Polyelektrolyte mit 50 bis 
99 Mol-% langs der Copolymerketten gleichforroig verteilten 
kationischen Einheiten, die gleichzeitig eine bei 25 °C in 
einer molaren Natriumchloridl6sung gemessene logarlthmische 
Viskositatszahl von dber 6 dl/g und eine gemessene Kationizitat 
von liber 94% der theoretischen Kationizitat haben/ zur Aus- 
flockung derartiger kolloidaler AbwSsser mit hohem Ge- 
halt an flUchtigen Verbindungen und ganz allgemein zur Aus- 
flockung von kolloidalen Suspensionen sowie zur Koaleszenz 
von Emulslonen in besonders vorteilhaf ter Weise geeignet sind. 

Die Verwendung der erf indungsgemaBen Copolymere, die eine 
betrSchtliche Ladungsdichte haben, z.B. zur Dehydratation 
von stSdtischen und/oder industriellen Abwassern, 
fuhrt zu zahlreichen Vorteilen„ So kann z.B* die angewandte 
Menge vermindert werden und trot zd em ist ein voll bef riedigender 
und geregelter Betrieb der Anlage sichergestellt: Es fSllt ein 
nicht verstopf ender Filterkuchen mit angemessenem Volumen und 
passender Trockenheit an, der somit leicht zu handhaben ist, 
korrekte Abwasserdurchsatze ermBglichen eine gute Amorti- 
sation der Anlagen, die Zentrif ugationsausbeuten liegen imraer 
tiber 98% fiir mit durchgehendem KlSrapparat ausgestattete 
Anlagen, und die klaren Filtrate enthalten imroer weniger als Ig 
Trockensubstanz pro 1 bei mit Bandf iltern ausgestatteten An- 
lagen. 

Es wurden die Reaktivitatswerte r^ und r 2 fur die folgenden 
Monoraerenpaare bestimmt; Acrylamid-Dimethylaminoathylacrylat 
als Hydrochloridsalz (im folgenden abgekiirzt AAM-CBA) , Acryl- 
amid-DimethylaminoSthylacrylat quaternisiert mit Methylchlorid 
(im folgenden abgektirzt AAM-CMA) und Acrylamid-Dimethylamino- 
Sthylmethacrylat quaternisiert mit Methylchlorid {im folgenden 
abgekiirzt AAM-CMM) - Die erhaltenen Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle I aufgefUhrt, 
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Monomerenpaare 


Reaktivitatswerte 


r 1 


r 2 


AAM - CHA 


0,80 


0,55 


AAM - CMA 


0,72 


0,66 


AAM - CMM 


0,20 


1,75 



Diese Reaktivitatsbestimmungen wurden entweder nach der Methode 
von Yezrelev et al, Vysokomol. Soedineniya, 1969, UL ( 8 ) ' 1670 
Oder nach der Methode von T- Kelen et al., J* Polymer. Sci. , 
1977, 15, 3047 - 3074 durchgef iihrt . 

Diese Reaktivitatswerte ergeben Einbau- und Zusammensetzungs- 
kurven, die fur die Copolyxnere auf der Basis von quaternisierter 
Oder in Salzform vorliegendem Dimethylazninoathylacrylat giinstig 
sind, was zu einer homogenen Verteilung der kationischen Seg- 
mente l&ngs der Copolymerketten fuhrt- In der folgenden Tabelle 
wird a Is Funktion des molaren Prozentgehalts des im £opolymeren 
vorliegenden kationischen Monomeren der Prozentsatz an Copolymer 
das eine Zusammensetzung von + 10% der gewtinschten Zusammen- 
setzung besitzt, auf gef tihxrt. 



Tabelle II 



Mol-% kationisches 
Monomer 


■. — " ■;' 1 ■■■ i 
'% Copolymere rait < einer Zusammensetzung von - 

_+ 10% der gewdnschten Zusamnensetzung 




AAM - CMA 


AAM - CHA 


AAM - CMM 


30 


99 


99,8 


8 


50 


89 


91 


15,7 


70 


61,6 


86,2 


36,9 


80 


98,9" i 




22,9 


90 


96,4 


98,6 
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Die Ergebnisse zeigen, daB sich im Falle der Monomer enpaare 
AAM-CMA und AAM— CHA die Zusammensetzung des Copolymeren weniger 
von der ursprunglichen Zusammensetzung des monomeren Gemisches 
entfernt als im Falle des Monomerenpaares AAM— CMM. Die aus den 
Monomerenpaaren AAM-CHA und AAM-CMA erhaltenen Copolymere be- 
sitzen daher eine regelraaBigere Verteilung der kationischen Ein- 
heiten als die aus dem Monoroerenpaar AAM— CMM erhaltenen Copoly- 
mere. 

Werden nach T. Alfrey und C. Price, J. Polymer, Sci. 1947, 
2, 101, die Koeffizienten e und Q berechnet, welche die Pola- 
ritat der athylenischen Bindung bzw. die Reaktivitat des Mono- 
meren in Bezug auf die Reaktivitatswerte bestimmen, so^werden 
die in Tabelle III aufgefuhrten Werte erhalten. j _ 

Tabelle III 



Monomere 


Q 


e 


AAM 


1,120 


0,190 


CHA 


1 ,663 


1 ,096 


CMA 


1 ,907 


1 ,262 


CMM 


6,804 


1 ,215 



Bin erhohter Wert fur den . Koeffizienten Q zeigt an, daB die 

Reaktivitat des Monomeren, d.h. seine Tendenz zur Anlagerung 

an ein Radikal, stark 1st. Da es sich bet den Radikalen, die 

den von Methacrylsaure abgeleiteten Monomeren entsprechen, 

urn tertiare Verbindungen handelt, sind sie daher stabiler 

als die Radikale, welche von Derivaten der AcrylsSure stammenj 

die Folge davon ist daher eine eindeutig schwSchere Reaktivitat. 

Die erfindungsgeraaBen Copolymere besitzen auBerdem eine nach 
den Klassischen Methoden bei 25 °C in einer molaren Natrium- 
chloridlosung gemessene logarithmische Viskositatszahl, die 
immer uber 6 dl/g liegt, sowie eine gemessene KationizitSt 
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von aber 94% der theoretischen Kationizitat, wohingegen, wie 
noch gezeigt werden wird, die dem Monomerenpaar Acrylamid- 
guaternisiertes oder in Salzform vorliegendes Dimethy 1 amino - 
athylmethacrylat entsprechenden Copolymere nieht gleichzeitig 
diese beiden Eigenschaf ten aufweisen* 

Mit theorefcischer Kationizitat eines Copolymeren wird die 
Zahl der kationischen Milliaquivalente bezeichnet, die theo- 
retisch pro g Copolymer vorliegen* 

Fiir ein Copolymer aus x Mol-% Acrylamid mit dem Molekularge- 

wicht A und x Mol-% kationischem Monomer mit dem Molekularge- 

wicht B # d.h. ftir ein Copolymer, dessen mittleres Molekular- 

gewicht M einer Struktureinheit durch die Bezlehung 

M = xA jAn^ p gegeben ist, wird die theoretische Kationizitat 

1 0 v 

durch die Formel C. = J * wieder gegeben. 

H 

Die gemessene Kationizitat des erf indungsgeraa Ben Copolymeren 
wird nach einer Methode bestimmt, welche in der Druckschrift 
J. A. Gautier und P. Malangeau, Mise au point de chimie analy- 
tique organique, pharmaceutigue et broinatologie, Verlag 
Masson & Co., Paris, Band 17, Seite 83 f beschrieben wird und die 
darin besteht, daB man die kationischen Komponenten. mit Hilfe 
einer 0,004 M-wassrigen LSsung eines anionischen -grenzf lachen- 
aktiven Mittels, namlich Natriumdioctylsulfosuccinat, im ab- 
gepufferten Milieu Wasser-Chlorof orm in Gegenwart von Methyl- 
gelb bestimmt* Die gemessene Kationizitat wird in MilliSqui- 
valent pro g ausgedruckt. 

Es zeigt sich, daB die erf indungsgemaBen Copolymere eine ge- 
messene Kationizitat besitzen, die immer sehr nahe der theo- 
retischen Kationizitat liegt, wShrend die entsprechenden 
Copolymere mit Methacrylat anstelle von Acrylat eine ge- 
messene Kationizitat aufweisen, die nur dann nahe der theore- 
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tischen Kationizitat li'egt, wenn es sich urn Copolyroere mit 
hohem Gehalt an kationischen Einheiten handelt. Eine nahe 
der theoretischen Kationizitat liegende gemessene Kationizitat 
zeigt eine gute Verteilung der kationischen Einheiten lSngs 
der Ketten an; wenn die kationischen Einheiten in Gruppen vor- 
liegen statt regelmSBig verteilt zu sein, neigen die Ketten 
zur Bildung von KnSueln, in denen die kationischen Einheiten 
von den Reak t ion spar tnem nicht erreicht werden und ihre fcolle 
nicht zufriedenstellend spielen kttnnen. 

Die folgende Tabelle IV gibt die Werte wieder fur die loga- 
rithmische Viskositatszahl bzw. Intrinsikviskositat (?J > , 
ausgedrtickt in dl/g und fiir die theoretische und gemessene 
KationizitMt, ausgedrtickt in kationischen MilliSquivalenten 
pro g Copolymer, fiir eine gewisse Anzahl von Homo- oder 
Copolymeren, die aus den Monomeren AAM, CHA, CMA, CMM und 
CHM gebildet sind. 
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Experlnentell wurde die anzuwendende Menge K/T bestimrot, ausge- 
drtickte in kg Copolymer pro Tonne Trockensubstanz, die in den 
zu reinigenden Abwassern enthalten ist, urn einen geregelten und 
zufriedenstellenden Betrieb der Anlagen zu erzielen, ohne Ver- 
stopfung Oder Verklebung des Filterkuchens auf den Bandfiltern, 
fQr Abwasser des verschiedensten Ursprungs, z.B. fur stadt-, 
Industrie- und nach verschiedenen Techniken vorbehandelte 
Abwasser, beispielsweise digerierte, stabilisierte und biologische 
Abwasser mit variierenden Konzentrationen an Trockensubstanz Ms 
und einem VerhSltnis von f ltichtlgen Verbindungen zu Trockensub- 
stanzen Mv/Ms zwischen 50 und 85%. 



Die Konzentration an Trockensubstanz eines Abwassers wird durch 
Trocknen des Abwassers bei 105'C bis zur Gewichtskonstanz bestimmt 
und in g/100 g-^Abwasser ausgedriickt. 

Der Gehalt an f llichtigen Verbindungen in Abwasser Mv wird bestimmt 
durch Vergasung des Abwassers in einem Of en von 575 + 25 °C und 
er wird ausgedriickt in g Trockensubstanz pro 100 g Abwasser. 

Biologische Abwasser werden hydrophile organische Abwasser ge- 
nannt, die bei lang dauernder BelUftung der Abfallwasser indus- 
triellen und/qder stadtischen Ursprungs anf alien, z.B. aus Ab- 
wassern von Brauereien, Molkereien und petrochemieindustrien. 

Mit stabilisierten Abwassern werden hydrophile organische Abwasser 
bezeichnet, die hauptsSchlich aus Reinigungsanlagen von stadtischen 
Abwassern stammen und einem aeroben Abbau unterworfen wiirden, 
d.h. mineralisierte Abwassern. 

Digerierte Abwasser werden hydrophile organische Abwasser ge- 
nannt, die hauptsachlich aus Reinigungsanlagen fur stadt ische 
Abwasser stammen und einem anaeroben Abbau unterworfen werden. 
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In Tabelle V slnd die Ergebnisse von Versuchen zusaxnmengef aBt, 
die mit erf indungsgeraSBen Copolymeren erhalten wurden im Ver- 
gleich mit den in der FR-PS 2 390 983 beschriebenen Copolymeren 
sowie mit Homopolymeren von DimethylaminoHthylmethacrylat, 
das mit Methylchlorid quaternisiert ist (CMM) und ferner mit 
Homopolymeren von Dimethylaminoathylacrylat, das mit Methyl- 
chlorid quaternisiert ist (CMA) ♦ 

Tabelle V 



Typ der Ab- 
wasser 


Biologische 
AbwSsser 


Stabilisierte Abwasser 


digerierte 
Abwasser 


Ursprung der 
Akwasser 


Nahrungsmittel 
industrie" 


• stSdtisch 
A 


stSdtiseh 


stSdtiseh 


Trockensub- 
stanz Ms 


2,6* - 


2.4* 


2,55% 


4,4* 


fluchtige Verb. 


eu,5% 


74,7* 


71,8? 


53% 


Tix>ckensubst. 


^Dosienmg 










POly 1 ^^^^ 
mertyp 


K/T • 


K/T 


K/T 


K/T 


100JCMA 

80?CKA-20ZAAM 

70*CKA-30*AAM 

6o;cka-4o;ajlm 

50* CMA -SD J A AM 
30JCKA-70JAAM 
100JCMM 


5 
6 


2,5 

2,65 

2,25 

2.55 

3 

2.75 (1) 
2.9 (1) 


3,5 

3,25 

3 

3,25 
3,25 
3,25 (1) 
3,4 


3,4 
2,5 
2,6 
2,1 
2,1 

4,8 



(1) Verklebung des Filterkuchens auf dem Filtertuch 



Die Ergebnisse zeigen die eindeutige tfberlegenheit der erfindungs 
gemaBen Copolymere zur Dehydratation von AbwSssern mit hohem Ge- 
halt an flOchtigen Verbindungen: stHdtische Anlage A. Die Verwend 
von erfindungsgeroSBen Copolymeren mit mehr als 50 Mol-% kationisc 
Monomeren verhindert das Verkleben und Verstopfen der Bandf ilter 
und erm5glicht ein leichtes Abheben des Filterkuchens , der sich 
in Bezug auf Trockenheit und Volumen als vorteilhaft erweist. 
Insbesondere Copolymere mit 70 Mol-% CMA und 30 Mol-% A AM erweisei 
sich als vorteilhaft ftir diesen Typ von AbwSssern, dJc reich an 
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flttchtigen Verbindungen sind. 

In Tabelle VI sind die Betriebsparameter einer Stadtabwasser- 
reinigungsanlage zur Behandlung von organischen und stabili- 
sierten Abw&ssern mit einem Trockensubstanzgehalt von 2,04% 
und einem VerhHltnis von flttchtigen Verbindungen zu Trocken- 
substanzen Mv/Ms von 60% aufgeftihrt, wobei als Dehydratation s- 
mittel fllr die AbwMsser ein Copolymer CHA - AAM, 70/30, ver- 
wendet wurde. Diese Anlage war mit einem DoppeLband filter aus- 
gestattet, dessen Bandgeschwindigkeit auf 1 m/min eingestellt 
worden war. 



Tabelle VI 



Einspeisimg 


Ausflockung 


Peststoff- 
Extxakt 


Verbrauc*i 


Ms 

g/100 g' 


Ver- 
brauch 
kg Ms/b 


iyp des 

Flockungs- 

mittels 


Verbrauah 
an Flok- 
kungsmitte: 

g/h . ... 


angewandb 
Dosis 


i in g Ms 
pro 100 g 
KLlter- 
kuchen 


11,35 
15,77 


16,9 
16,9 * 


191 

266 


70* CHA- 

30% AAM 


322 
522 


1.7 
1,95 


13,3 
13,5 


11,35 • 


20,11 


232 


100? CRM 
• 


733,7 


3,2 


13,6 



Die Ergebnisse zeigen, daB zur Erzielung eines Filterkuchens 
mit der gleichen Trockenheit von 13,5 +^ 0,2 g Trockensubstanz 
pro 100 g Filterkuchen die angewandte Dosis K/T an Poly elektroly ten, 
ausgedruckt in kg pro Tonne im Abwasser enthaltenen Trockensub- 
stanzen, eindeutig niedriger liegt fur den erf indungsgeroaBen Poly- 
elektrolyten aus 70 CHA - 30 AAM. 

Es ist bekannt, daB die Ester der AcrylsSure im allgemeinen und 
Dimethylaminoathylacrylat im besonderen viel leichter hydroli- 
sierbar sind als die entsprechenden Ester der MethacrylsSure. 
Durch einf aches AuflBeen der Verbindungen in Wasser, was eine 
LBsung von pH 11 ergibt, wird gefunden, daB bei 20°C Dimethyl- 
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aminoathylmethacrylat sich sehr wenlg hydrolyslert, namlich 
6% in 30 min, wohingegen in der gleicben Zeitspanne 50% des 
Dimethyl aminoathylacrylats hydrolyslert werden. Bei einem 
pH-Wert von 5,5 bis 6 1st die Hydrolyse des Dimethylamino- 
athylacrylats schwacher und sie betragt in 1 h 0,8% bei 
40°C bzw. 3,8% bei 60°C, doch sie 1st noch immer 4 bis 5 mal 
rascher als diejenige des entsprechenden Esters der Methacryl- 
saure. 

Xhnliche Ergebnisse werden in der Iiiteratur fur die Hydrolyse 
von Polymeren der Ester von AeryisSure und MethacrylsSure be- 
schrieben. So werden z.B. in der Enzyklopadie Xirk-othmer, 
2. Auflage, Band T3, Seite 344 unter anderem die Arbeiten von 
G- smets et al., j. Polymer Sol., 1959, 41_, 375-380 zitiert, 
welche zeigen, daB die Polymere des Methylmethacrylats sehr 
viel widerstandsfahiger gegenttber Hydrolyse sind als die 
Polymere des Methylacrylats und daB dieses unterschiedliche 
Verba iten sehr ausgeprHgt 1st und in 30 min die letztgenannten 
Verbindungen in einer Ausbeute von 98,7% hydrolyslert sind, 
wohingegen die erstgenannten Verbindungen nur zu 11% innerhalb 
von .16 h hydrolyslert werden. 

Es 1st ferner bekannt, daB die Polymerisation von Derivaten 
der AcrylsSure stark exotherm 1st. So betragt z.B. die Poly- 
mer isationswHrme von Acrylamid 19,8 + 0,7 kcal/mol (PR-PS 
2 246 573). Das Problem 1st, die Polymerisation von guaterni- 
siertem Oder in Salzform vorliegendem DimethylaminoMthylacrylat 
beherrsehen zu konnen, insbesondere im Hinblick auf die Er- 
zielung von Copolymeren in Pulverform. ohne Abbau der kationl- 
schen Kette. 

Der Stand der Technik beschreibt verschiedene Verffahren zur 
Losung dieses Problems. So 1st z.B. aus der OS-PS 4,138,539 
ein kontinuierliches Polymerisatlonsverfahren bekannt unter 
Einsatz einer mobilen Polymerisationszone, doch erfordert 
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dieses Verfahren einen hohen mater iellen Einsatz, der durch 
andere Fabrikationen nicht rentabilisiert werden kann, wie 
dies beim klassischen und polyvalenten Material der Fall 1st. 

Eine weitere Schwierigkeit liegt in der Erzielung von erfindungs- 
gemafien Polyelektrolyten in Pulverform, das so wenig wie mBglich 
Wasser entbSlt und eine nachtrSgliche Zerkleinerung tiberf lilssig 
macht, wobel Staubentwicklung und Feinteilchenbildung setir 
lastig fiir den Verbraucher sind. 

Aus dem Stand der Technik 1st es bekannt, daB Copolymere aus 
Acrylamid und quaternisiertem Oder in Salzform vorliegendem 
DimethylaminoMthylacrylat relativ leicht herstellbar sind in 
einer wSssrigen LSsung unter Bewirkung der Copolymer! sat ion 
bei einem geeigneten pH; dabei werden jedocb selbst bei ge- 
ringen Konzentrationen Gele gebildet, deren Uberfuhrung in 
Pulverform fast unmBglich 1st. Fiir den industriellen Gebrauch 
ist es vorteilhafter, wenn die polyelektrolyte in Form von 
Pulver vorliegen r da diese leicht er und billiger zu transpor- 
tieren sind als wSssrige LS sun gen. 

Die erfindungsgemafien Polyelektrolyte kSnnen nach jedero geeig- 
neten Verfahren hergestellt werden. GemaB einer vorteilhaf ten 
Aus fiih rungs form erfolgt z.B. die Copolymerisation von Acryl- 
amid und quaternisiertem Oder in Salzform vorliegendem Dimethyl- 
aminoathylacrylat in geeigneten MengenverhSltnissen in einer 
umgekehrten Emulsion Wasser~in-01 <d.h. in Wasser in Gegenwart 
eines mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittels) 
und unter Verwendung eines Initiators bei einem pH-Wert zwischen 
3 und 6, vorzugsweise zwischen 4,5 und 6, und anschlie Bender 
Dehydratation bei einer Temperatur von unter 80 °C in solcher 
Weise, daB jede Hydrolyse vermieden wird. Die Dehydratation 
kann in verschiedener Weise erfolgen, z.B. durch azeo trope 
Destination des Wassers mit dem bei der Polymerisation ver- 
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wendeten LOsungsmittel , falls das letztere dies erm&glicht, 
oder durch Dekantieren, Filtrieren, Waschen jnit einem mit 
Wasser mischbaren L6sungsm±ttel wie Aceton und Trocknen des 
Polymeren im Fluidisierbett bel einor Temperatur von unter 
75°C. 

Beim verwendeten organlschen Losungsmittel handelt es sich 
um einen aliphatischen Oder cyclischen Kohlenwasserstoff 
wie Heptan, Mlschungen von verzweigten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoff en mit C 1Q bis C 12 oder Cyclohexan. 

Bevorzugt werden Heptan und Cyclohexan, welche eine azeo- 
trope Dehydratation des Copolymeren ermSglichen. Die Kon- 
zentration des Monomeren in der wSssrigen Phase kann, wie oben 
bereits erwahnt, 40 bis 70% betragen und das Monomerengemisch 
kann 50 bis 99 Mol-% kationisches Monomer enthalten. 

Als Initiator kann jedes beliebige klasslsche initiierungs- 
system dienen, z.B. Pbotoinitiatoren in Gegenwart von Licht, 
Azoverbindungen, Peroxide, organische Hydroperoxide (Benzoyl- 
peroxid und Cumolhydroperoxid) und Alkalipersulfate fur sich 
allein oder in Anwesenheit von Aktivatoren wie tertiaren Aminei 
<Dimethyl-p-toluIdin und Triathanolamin) , organische Salze und 
Komplexe von ©bergangsmetallen (Cobald-ll-octpat und Eisen-UI- 
acetylacetonat) und Alkalisulf ite -thiosuliate und -metasulfite. 

Bei den verwendeten Emulgiermitteln handelt es sich natflrlich 
um solche auf der Basis KLB (Hydrophlllc lipophilic balance) 
mit hydrophil-lipophilem Gleichgewicht, vorzugsweise um Sorbi- 
tanfettsSurester, z.B. Sorbitanmonooleat . 

Die folgenden Beispiele sollen die Erf indung naher erlSutern 
ohne sie zu beschrSnken. 
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Beispiel 1 

Copolymer AAM - CMA 30/70 

In einen 2 1-Kolben wurde eine Losung von 4 g Sorbitanmono- 
oleat In 468 g Cyclohexan eingebracht und nach Verdrangen der 
Luft durch Stickstoff wurde unter Stickstoff und unter Rtihren 
eine I*Ssung von 172,8 g (0,89 Mol) mit Methylchlorid quaterni- 
siertes Dime thy laminoathylacrylat (CMA) und 27,2 g (0,38 Mol) 
Acrylamid (AAM) in 200 g Wasser, deren pH-Wert durch Zusatz 
von verdttnnter SchwefelsSure auf 4,5 eingestellt worden war, 
zugegeben. 

Unter dauerndem Riihren und unter Stickstoff atmosphare wurde so- 
dann eine LSsung von 0,043 g 70%igem Cumolhydroperoxid in 
12 g Cyclohexan zugesetzt und einige Minuten spa tor wurde 
tropfenweise eine Losung von 0,04 0 g Natriumraetabisulf it 
in 10 g Wasser zugegeben. Daraufhin setzte die Copolymerisations 
reaktion ein und die Reaktionstemperatur erreicht nach 5 bis 
10 niin 70 bis 75 °C. Nach 1 h langem Rxihren unter Sieden wurde 
das Wasser durch azeotrope Destination bis zu einem restlichen 
Wasser gehalt von 15% entfernt. Danach wurde das auf Raumtempe- 
ratur abgekiihlte Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat 
wurde mit 170 ml Cyclohexan gewaschen und schlieBlich im 
Fluidisierbett bei 95*C 30 min lang getrocknet. Auf dicse 
Weise wurde ein AAM - CMA 3 0/70 -Copolymer in Pulverform von 
96% Trockenextrakt gewonnen, das in Wasser vollstandig loslich 
war und eine bei 25 °C in raolarer Natriumchloridl5sung gemessene 
logarithmische Viskositatszahl von 8,5 dl/g sowie eine gemessene 
Kationizitat von 4,2 maq/g, entsprechend 94,5% der theoretischen 
Kationizitat, aufwies. 
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Beispiele 2 bis 3 

Copolymere AAM - CMA 20/80 und 40/60 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wurde wiederholt 
unter Verwendung von 0,95 Mol mit Methylchlorid quaterni- 
siertem DiroethylaminoSthylacrylat (CMA) und 0,24 Mol Acryl- 
amid (AAM) bzw, von 0,83 Mol CMA und 0,55 Mol AAM. Auf diese 
Weise wurden die AAM - CMA - Copolymere mit einem Gehalt an 
80 Mol-% CMA und 20 Mol-% AAM bzw. 60 Mol-% CMA und 40 Mol-% 
AAM erhalten- Diese Copolymere wiesen eine gemessene Kationi- 
zitSt von tiber 94% der theoretischen KationizitSt auf • 

Beispiel 4 

Copolymer AAM - CHA 30/70 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wurde wiederholt unter 
Verwendung von 0,95 Mol Dimethylaminoathylacrylat-hydrochlorid 
und 0,41 Mol Acrylamid, erf orderlichenf alls unter Einstellung 
des pH-Werts der wSssrigen LSsung auf 4,5 durch Zugabe von 
verdiinnter SalzsMure oder verdiinntem Ammoniak. 

Auf dieSe Weise wurde ein 71AM - CHA - 30/70 - Copolymer in 
Pulverform erhalten, das eine bei 25 °C in molarer Natrium- 
chloridlSsung gemessene logarithmische Viskositatszahl von 
8,8 dl/g sowie eine gemessene KationizitSt von 94,5% der 
theoretischen KationizitSt aufwies, 

Die gemSB den Beispielen erhaltenen Verfahrensprodukte erwiesen 
sich von hoher Wirksamkeit auf den ins Auge gefaBten Anwendungs- 
gebieten, wie die obigen Tabelle V und VI erkennen lassen* 
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Sie lief em auch sehr vorteilhafte Resultate beim Einsatz 
zur Koaleszenz von Emulsionen, z*B. von Industrief Itissigkeiten 
auf der Basis von Produkten, die aus der Erdfclchemie stammen, 
und von Emulsionen, die bei Grundwasserarbeiten anf alien. 

Dem Fachmann sind zahlreiche weitere Modif ikationen im Rahmen 
der Erfindung an die Hand gegeben* 
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